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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur biologischen Aufbereitung von farbstoffhaltigen Abwassern aus derTextil- und Lederindustrie 

Bei einem Verfahren zu biologischen Aufbereitung von 
farbstoffhaltigen Abwassern aus derTextil- und Lederin- 
dustrie, insbesondere von Azo- und Schwefelfarbstoffe 
enthaltenden Abwassern, wobei die farbstoffhaltigen Ab- 
wasser einer anaeroben Vorstufe mit negativem Redox- 
potential (1. Behandlungsstufe) zugeleitet werden, sie 
nach einer von der Art der Farbstoffe abhangigen Min- 
destaufenthaltszeit in der anaeroben Vorstufe in eine fa- 
kultativ anaerobe oder aerobe Belebungsstufe gelangen 
(2. Behandlungsstufe), in der bei einer Raumbelastung 
von >= 1,0 kg BSB/{m 3 x d) (biologischer Sauerstoffbedarf 
darf pro Kubikmeter Abwasser und Tag) und einem posi- 
tiven Redoxpotential zwischen 0 mV und +180 mV Belebt- 
schlamm angezuchtet wird, der Belebtschlarnm nach Se- 
dimentation teilweise in die Belebungsstufe und teilweise 
in die anaerobe Vorstufe zuruckgeleitet und ansonsten 
nach Eindickung entfernt wird, den Abwassern in der Vor- 
stufe und/oder der Belebungsstufe Nahrstoffe zugegeben 
und in der Vorstufe das negative Redoxpotential aufrecht- 
erhalten wird und die aus der Belebungsstufe kommen- 
den Abwasser in einer aerobe Nachbehandlungsstufe (3. 
Behandlungsstufe) gefuhrt werden, 

soil bei relativ geringem Mehraufwand den nach dem be- 
kannten Verfahren anfallenden Abwassern eine gegebe- 
nenfalls noch vorhandene Restfarbigkeit entzogen wer- 
den, um sie als Prozesswasser wiederverwendbar zu ma- 
chen. 

Dies wird dadurch erreicht, dass den in bekannter Weise 
aufbereiteten Abwassern = Recyclingwassern in ... 
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Beschreibung 

[0001] Verfahren zur biologischen Aufbereitung voa farb- 
stoffhaltigen Abwassern aus der Textil- und Lederindustrie, 
insbesondere von Azo- und Schwefelfarbstoffe enthaltenden 5 
Abwassern, wobei die farbstoffhaltigen Abwasser einer an- 
aeroben Vorstufe mit negativem Redoxpotential (1 . Behand- 
lungsstufe) zugeleitet werden, sie nach einer von der Art der 
Farbstoffe abhangigen Mindestaufenthaltszeit in der anaero- 
ben Vorstufe in eine fakultativ anaerobe oder aerobe Bele- 10 
bungsstufe gelangen (2. Behandlungsstufe), in der bei einer 
Raumbelastung von > - 1,0 kg BSB/(m 3 X d) (biologischer 
Sauerstoffbedarf pro Kubikmeter Abwasser und Tag) und 
einem positivem Redoxpotential zwischen OmV und 
+180 mV Belebtschlamm angezuchtet wird, der Belebt- 15 
schlamm nach Sedimentation teilweise in die Belebungs- 
stufe und teilweise in die anaerobe Vorstufe zuruckgeleitet 
und ansonsten nach Eindickung entfernt wird, den Abwas- 
sern in der Vorstufe und/oder der Belebungsstufe Nahrstoffe 
zugegeben und in der Vorstufe das negative Redoxpotential 20 
aufrechterhalten wird und die aus der Belebungsstufe koin- 
menden Abwasser in eine aerobe Nachbehandlungsstufe (3. 
Behandlungsstufe) gefuhrt werden. 

[0002] Ein in den letzten Jahren verandertes Umweltbe- 
wusstsein sowie hierauf beruhende Anderungen der Abwas- 25 
serbehandlungsvorschriften verlangen eine deutliche Redu- 
zierung von abwasserbelastenden Stoffen wie Textilhilfs- 
mitteln, halogenierten Kohlenwasserstoffen und Farbstoffen 
aus der Textil- und Lederindustrie. 

[0003] Zur Aufbereitung derartiger farbstoffhal tiger Ab- 30 
wasser sind bisher fast ausschlieBlich chemische und physi- 
kalische Aufbereitungsmethoden benutzt worden, die fall- 
weise rnit aeroben biologischen Verfahren kombiniert wur- 
den. 

[0004] Aus der gattungsbiidenden DE 197 16 939 ist es 35 
bekannt, die aus der aeroben Nachbehandlungsstufe austre- 
tenden Abwasser danach in einen Vorfluter abzugeben oder 
einer anderen Nutzung zuzufuhren. 

[0005] Bei diesem bekannten Verfahren wird durch den 
Einsatz von adaptierten Mikroorganismen, die in einer 40 
hochbelasteten, fakultativ anaerob oder aerob betriebenen 
Belebungsstufe (2. Behandlungsstufe) erzeugt werden, in ei- 
ner anaeroben/anoxischen Vorstufe (1. Behandlungsstufe) 
durch Reduktion der Aufschluss aerob schwer abbaubarer 
bzw. aerobpersistenter Verbindungen, darunter auch AOX 45 
(halogenierte Kohlenwasserstoffe), die durch die dann an- 
schlieBende biologische Oxidation (3. Behandlungsstufe) 
gemeinsam mit den Ubrigen Abwasserinhaltsstoffen 
schliefilich wirksam entfernt werden. Durch die speziell ad- 
aptierten Bakterien wird der Abbauprozess auBerdem ge- 50 
genuber den bisher bekannten biologischen Verfahren hoch- 
gradig beschleunigt. 

[0006] Die Sedimentation des Belebtschlamms kann in ei- 
ner separaten Sedimentadonsstufe oder auch durch Zuruck- 
haltung des Schlamms in der fakultativ anaeroben oder 55 
aeroben Belebungsstufe (2. Behandlungsstufe) erfolgen. 
[0007] Das bekannte Verfahren erfolgt mit hohem Wir- 
kungsgrad bei niedrigstem Energieeinsatz. 
[0008] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
nun im Wesentlichen darin, ein Verfahren anzugeben, mit 60 
dem bei relativ geringem Mehraufwand den nach dem ge- 
nannten Stand der Technik anfallenden Abwassern eine ge- 
gebenenfalls noch vorhandene Restfarbigkeit zu entziehen 
und sie als Prozess wasser wiederverwendbar zu machen. 
[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch ge- 65 
lost, dass den so aufbereiteten Abwassern = Recyclingwas- 
sern in einer chemisch-oxidativen Behandlungsstufe Ozon 
oder Ozon in Kombination mit Wasserstoffperoxid als Oxi- 



dationsmittel zugefuhrt wird und anschlieBend zumindest 
der uberwiegende Teil der Recyclingwasser als Prozesswas- 
ser in die Produkuon zuruckgefiihrt wird. Die gewiinschte 
Entfarbung des Recy cling was sers lasst sich durch alleinige 
Zugabe von Ozon erreichen. Die Kombination beider Oxi- 
dationsmittel fiihrt zusatzlich zu einem deutlich erhohten 
Mineralisierungsgrad, der bis zu einem Mineralisierungs- 
grad von 30% einen deutlich erhohten Ozonausnutzungs- 
grad gegenuber der alleinigen Verwendung von Ozon zur 
Folge hat. 

[0010] GemaB einem weiteren Vorschlag der Erfindung 
kann so vorgegangen werden, dass Ozon und Wasserstoff- 
peroxid in einem unterstochiometrischen H 2 02/0 3 -Molver- 
haltnis von 3/8 bis 7,8 eingesetzt werden. 
[0011] Nach einem weiteren Vorschlag der Erfindung ist 
vorgesehen, dass bei Recycling wiissern mit einer mittleren 
Durchsichtsfarbzahl > 4 _1 ein Ozonmassenstrom von 1,0 bis 
16,0 g Ozon/m 3 eingesetzt wird. 

[0012] SchlieBlich schlagt die Erfindung vor, dass die Re- 
cyclingwasser im Anschluss an die aerobe Nachbehandlung 
und vor der chemisch-oxidativen Behandlungsstufe gefiltert 
werden. 

[0013] Das Recyclingwasser wird dabei in der Regel der 
chemisch-oxidativen Behandlungsstufe zugefuhrt und von 
dort als Prozesswasser wieder in den Produktionsbetrieb zu- 
ruckgeleitet. Je nach der erforderlichen Menge von Prozess- 
wasser kann das Recycling wasser zum Teil oder im Grenz- 
fall insgesamt nach der aeroben Nachbehandlung unmittel- 
bar einer kommunalen Klaranlage zugefuhrt werden. Es ist 
aber auch moglich, je nach der konkret vorliegenden Be- 
darfssituation Prozesswasser fur geringe Anspriiche im An- 
schluss an die aerobe Nachbehandlung - also ohne che- 
misch-oxidadve Behandlung - als Prozesswasser in den 
Produktionsprozess wieder einzuleiten. 
[0014] Im folgenden Teil der Beschreibung wird eine 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens an- 
hand einer Zeichnung beschrieben. 

[0015] Das aus einem Betrieb der Textilveredlung oder 
der Lederverarbeitung kommende farbstoffhaltige Abwas- 
ser gelangt zuerst in einen Vorbehandlungsbeh alter 1. Der 
Vorbehandlungsbehalter dient zunachst einmal als Misch- 
und Ausgleichsbecken. Ein Misch- und Ausgleichsbecken 
ist wegen des ungleichmaBigen Anfalls von Abwassern so- 
wie wegen deren ungleichmaBiger BeschafTenheit ohnehin 
erforderhch. Die GroBe des Vorbehandlungsbehalters 1 ist 
abhangig von der Art und Menge des Abwassers und sollte 
moglichst so gewahlt werden, dass mindestens eine Aufent- 
haltszeit von sechs Stunden gewahrleistet ist. 
[0016] An den Vorbehandlungsbehalter 1 schlieBt sich ein 
Belebtschlammbecken 2 an, in welchem eine hochbelastete, 
fakultativ anaerob oder aerob betriebene Biologie aufrecht- 
erhalten wird. Die Raumbelastung betragt mindestens 
1,0 kg BSB/(m 3 X d) (biologischer Sauerstoffbedarf pro Ku- 
bikmeter Abwasser und Tag). Bei Anwesenheit von Nahr- 
stoffen, insbesondere Phosphor, Stickstoff und Spurenele- 
rnenten, die im vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel z. B. be- 
reits im Vorbehandlungsbehalter 1 zugegeben werden, kon- 
nen bei minimaler Sauerstoffzufuhrung fakultativ anaerobe 
Bakterienstamme herangezuchtet werden. Unterstiitzt wer- 
den kann der Prozess durch Kalkzugabe mit der der pH- 
Wert des Abwassers reguliert werden kann. Das Abwasser- 
Schlamm-Gemisch lauft nach einer bestimmten Aufent- 
haltszeit im Belebtschlammbecken 2 in ein Absetzbecken 3 
liber, in welchem der abgesetzte Belebtschlamm abgepumpt 
wird. Dieser wird zu einem Teil nach Filtrierung in einer 
Feinrechenanlage 4 in das Belebtschlammbecken 2 und den 
Vorbehandlungsbehalter 1 zuruckgefiihrt, wobei das Ver- 
haltnis etwa 2/3 (Belebtschlammbecken 2) zu 1/3 (Vorbe- 
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handlungsbehalter 1) betragt. Der Rest gelangt in eine 
Schlammbehandlungsanlage, wo er eingedickt wird und zur 
Schlammentsorgung entnommen werden kann. 
[0017] Durch die angeziichteten Mikroorganismen und 
durch die Aufrechterhaltung eines anaeroben Milieus im 5 
Vorbehandlungsbeh alter 1 wird ein Redoxpotential von < 

0 mV erzeugt, so dass nach ausreichender Kontaktzeit mit 
dem farbstoffhaltigen Abwasser eine anaerobe Spaltung 
(Reduktion) der Farbstoffe einsetzt DerBelebtschlamm aus 
der hochbelasteten fakultativ anaerob betriebenen Bele- 10 
bungs anlage weist eine hohe Sauerstoffzehrung auf, so dass 
der Abbau der im Textilabwasser vorhandenen Substrate 
wesentlich schneller abiauft und das Redoxpotential im Vor- 
behandlungsbehalter 1 auf bis zu -600 mV absinken kann. 
Im Vorbehandlungsbehalter 1 wird das Redoxpotential des- 15 
halb gemessen und durch geregelte Beliiftung bzw. 
Schlarnmeinleitung auf ein Redoxpotential zwischen 
-50 mV und -550 mV, bevorzugt kleiner als -350 mV, ein- 
gestellt bei gleichzeitiger Vitalisierung der beteiligten Mi- 
kroorganismen durch den eingetragenen Luftsauerstoff im 20 
Vorbehandlungsbehalter 1 und in der fakultativ anaeroben/ 
aeroben Belebungs anlage (Belebtschlammbecken 2). 

[0018] Die Entfarbung ist u. a. abhangig von der Trocken- 
substanz im Vorbehandlungsbehalter 1. Bei der ublichen 
Feststoffkonzentration sollte der Trockensubstanz-Gehalt > 25 

1 g/l betragen. 

[0019] Voraussetzung fur das Wachstum der Mikroorga- 
nismen ist aufierdem eine ausreichende Versorgung mit 
Nahrstoffen, die z. B. als phosphor- und stickstoffhaltiges 
Diingemittel und als leicht verfiigbarer Kohlenstoff im Vor- 30 
behandlungsbehalter 1 zugegeben werden konnen, wie in 
der Zeichnung angedeutet ist. Sie konnen jedoch auch in das 
Belebtschlammbecken 2 zugegeben werden. Da in einem 
solchen Industriebetrieb auch weitere Abwasser, z. B. aus 
dem Sanitarbereich anf alien, konnen auch diese fur einen 35 
Nahrstoffeintrag verwendet werden. Vorteilhaft werden die 
Sanitarab wasser dem zugefuhrten Belebtschlamm vor dem 
Durchlauf durch die Feinrec hen anlage 4 zugegeben, so dass 
gleichzeitig eine Feststoffentnahme der Sanitarab wasser 
folgt. 40 
[0020] Die im Abwasser nach der Reduktion verbleiben- 
den Inhaltsstoffe konnen biologisch mit einer aeroben Nach- 
behandlung entfernt werden. Das Abwasser wird deshalb 
anschlieBend aus dem Absetzbecken 3 einer aeroben Nach- 
behandlungsstufe 5 zugefiihrt. 45 
[0021] In der Behandlungsstufe 5 wird das Recyclingwas- 
ser gefiltert. Dazu konnen Filter bekannter Bauart verwendet 
werden. 

[0022] Das gefilterte Recyc ling w ass er kann dann, wenn 
nur geringe Anspriiche an das Prozesswasser gestellt wer- 50 
den, dem Verfahren uber einen Puffertank 8 zugefiihrt wer- 
den. Wenn aber hohe Anforderungen an das Prozesswasser 
gestellt werden, dann wird es uber eine chemisch-oxidative 
Behandlungsstufe 7 gefuhrt, in der Ozon oder Ozon in Kom- 
bination mit Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel zuge- 55 
fiihrt werden. Das Verhaltnis zwischen Wasserstoffperoxid 
und Ozon betragt in einem Ausfiihrungsbeispiel untersto- 
chiometrisch H2O2/O3 = 3/8. 

[0023] Es wurde gefunden, dass eine Entfarbung des Re- 
cyc lingwassers mit einer mittleren Durchsichtsfarbzahl < 60 
5 m~ l in den Wellenlangen 436, 525 und 620 nm bei einem 
Ozonmassenstrom von 6,0 bis 15,0 g Ozon/m 3 biologisch 
vorbehandeltem Wasser erreicht wird. Die Entfernung lasst 
sich auch durch alleinige Ozonzugabe, also ohne Wasser- 
stoffperoxid erzielen. 65 
[0024] Durch die Zugabe von Ozon und Wasserstoffper- 
oxid wird der Mineralisierungsgrad erhoht und im Bereich 
von 20 bis 35% Mineralisierungsgrad ein sehr viel hoherer 



Ozonausnutzungsgrad als bei Einsatz von Ozon allein er- 
zielt. 

[0025] Fur dasjenige Recyc ling wasser, dass als Prozess- 
wasser nicht benotigt wird, besteht eine direkte Verbindung 
zwischen der aeroben Behandlungsstufe 5 und einer kom- 
munalen Klaranlage. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur biologischen Aufbereitung von farb- 
stoffhaltigen Abwassern aus der Textil- und Lederindu- 
strie, insbesondere von Azo- und Schwefelfarbstoffe 
enthaltenden Abwassern, wobei 

die farbstoffhaltigen Abwasser einer anaeroben Vor- 
stufe mit negauvern Redoxpotential (1. Behandlungs- 
stufe) zugeleitet werden, 

sie nach einer von der Art der Farbstoffe abhangigen 
Mindestaufenthaltszeit in der anaeroben Vorstufe in 
eine fakultativ anaerobe oder aerobe Belebungsstufe 
gelangen (2. Behandlungsstufe), in der bei einer Raum- 
belastung von > = 1,0 kg BSB/(m 3 x d) (biologischer 
Sauerstoffbedarf pro Kubikmeter Abwasser und Tag) 
und einem positiven Redoxpotential zwischen OmV 
und +180 mV Belebtschlamm angeziichtet wird, 
der Belebtschlamm nach Sedimentation teilweise in die 
Belebungsstufe und teilweise in die anaerobe Vorstufe 
zuruckgeleitet und ansonsten nach Eindickung entfemt 
wird, den Abwassern in der Vorstufe und/oder der Be- 
lebungsstufe Nahrstoffe zugegeben und in der Vorstufe 
das negative Redoxpotential aufrechterhalten wird und 
die aus der Belebungsstufe kommenden Abwasser in 
eine aerobe Nachbehandlungsstufe (3. Behandlungs- 
stufe) gefuhrt werden, 
dadurch gckcnnzeichnet, 

dass den so aufbereiteten Abwassern = Recyclingwas- 
sern in einer chemisch-oxidativen Behandlungsstufe 
Ozon oder Ozon in Kombi nation mit Wasserstoffper- 
oxid als Oxidationsmittel zugefuhrt wird und 
anschlieBend zumindest der iiberwiegende Teil der Re- 
cyclingwasser als Prozesswasser in die Produktion zu- 
ruckgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass Ozon und Wasserstoffperoxid in einem unter- 
stochiometrischen H 2 02/0 3 -Molverhaltnis von 3/8 bis 
7/8 eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass bei Recyclingwassem mit einer mittleren 
Durchsichtsfarbzahl > 4" 1 ein Ozonmassenstrom von 
1,0 bis 16,0 g Ozon/m 3 eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Recyclingwas- 
ser im Anschluss an die aerobe Nachbehandlung und 
vor der chemisch-oxidativen Behandlungsstufe gefil- 
tert werden. 
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ABSTRACTED- PUB-NO: DE 10143600A 
BASIC -ABSTRACT: 

NOVELTY - Biological treatment of dye-containing waste 
water from the textile 

and leather industry, comprising an anaerobic pretreatment 
stage, a facultative 

anaerobic or aerobic activation stage and an aerobic 
post-treatment stage, 

comprises adding ozone and optionally hydrogen peroxide to 
the treated water 

and recycling it as- process water. 

DETAILED DESCRIPTION - Biological treatment of 

dye-containing waste water from 

the textile and leather industry comprises: 

(a) subjecting the waste water to anaerobic pretreatment at 
a negative redox 

potential for a minimum residence time depending on the 
nature of the dye; 

(b) subjecting the waste water to facultative anaerobic or 
aerobic activation 

at a biological oxygen demand (BOD) loading of at least 1 
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dewatering; 

(d) adding nutrients to the water in step (a) and/or step 
(b); 

(e) subjecting the water from step (c) to aerobic 
post-treatment; and 

(f) adding ozone and optionally hydrogen peroxide to the 
treated water and 

recycling at least most of it as process water. 

USE - The process is especially useful for treating waste 
waters containing azo 
and sulfur dyes. 

ADVANTAGE - The ozone treatment removes any residual color 
from the water 
(compare DE19716939) . 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows a flow 
diagram for the process. 

(Drawing includes non-English language text) . 
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